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Les clathrates hydrates sont des structures 
solides, constituées de molécules d'eau formant 
un réseau tridimensionnel de cages, à l'intérieur 
desquelles peuvent être emprisonnées d’autres 
molécules de petite taille (< 10 Å) comme le 
méthane, le CO2, l’acétone, le tetrahydrofurane, 
etc.
H2O
Molécule invitée
Domaines d’applications : flow-assurance; captage/stockage du CO2; environnement; 
industrie du froid; procédés de séparation; énergie. 
Appareillages & techniques de caractérisation
Spectroscopie Raman
(IPREM-ECP)
Calorimétrie sous pression (LATEP et LFC-R)
Synthèse sous pression
(LFC-R)
 équilibres de phases, enthalpies, propriétés thermophysiques (chaleur spécifique), effets d’additifs
Micro calorimétrie (LaTEP)
HP µ−DSC (SETARAM DSC-7)
P < 400 bar  ;  -45 °C < T  < 120 °C
échelle pilote : (V < 300 ml et  
P < 200 bar), bilans G/L couplés
études procédés, cinétique, 
sélectivité, tests d’additifs 
 détermination des structures et suivi 
cinétique in-situ aux échelles macro et micro 
Couplage réacteur – caméra 
CCD et spectromètre Raman
(JOBIN YVON T64000) 
Prototype de cellule de mesure agitée pour calorimètre 
Setaram BT2.15 (brevet UPPA/CNRS 2012 # 
FR/2012/57319)
Macro calorimétrie (LFC-R)
Études interfaciales 
(LFC-R)
 mesures sous pression 
à l’échelle de la goutte
 cinétique, rhéologie 
interfaciale, additifs
Représentation schématique  d’un hydrate mixte 
THF+CO2 (formule théorique) 
inspiré de Kim et al. (2007) [1]
Clathrates hydrates
Film d’hydrate de 
CO2 à la surface 
d’une goutte posée 
(27 bar; 5 °C)
Vitesses de propagation du film 
d’hydrate sur la goutte en 
fonction de la différence de 
température entre la Texp et la 
Téquilibre , et ce pour différentes 
compositions du gaz
Photographie d’hydrates en 
cours de dissociation 
(mélange d’hydrate de CO2
et d’hydrate mixte THF+CO2
obtenu après synthèse)
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Détermination des courbes d’équilibre H-
L-V pour l’hydrate de CO2 et l’hydrate 
mixte CO2+THF (4wt.% en THF)
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Eau + C02 (30,5 bar)
sans agitation
Pas de formation 
d’hydrates !
Eau + C02 (30,5 bar)
Avec agitation
N = 150 trs/min
Formation d’hydrates
A 30,5 ± 0,5 bar de CO2 :
Teqexp = 7,6 ± 0.2 °C
TeqCSMGEM = 7,2 °C 
Début de 
dissociation
formation
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Phase riche en eau
Eau + THF (19,1 wt.%) + CO2
T = 7,0 ± 0,5 °C
PCO2 = 25,0 ± 0,1 bar
Hydrate de THF+CO2
Phase riche en eau
(T = 20°C, P CO2 = 25 bar)
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Réacteur agité pour la 
synthèse d’hydrates
